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cdntenant au moins deux polymeres distincts, caracte- 
risee en ce qu'elle comprend au moins un polymere P1 
comportant au moins une fonction reactive et au moins 
une polyolefine P2 modifiee contenant au moins un cy- 
cle succinimide substitue sur I'azote par un groupement 
react if, (edit cycle etant supporte soit par la chaine prin- 
cipal, soit par une chaine laterale, et eventuellement 



au moins un troisieme polymere P3 choisi dans le grou- 
pe forme par les polymeres et les copolymeres obtenus 
par polymerisation d'un ou plusieurs composes olefini- 
ques. Melange de polymeres comportant au moins une 
composition definie ci-avant et au moins un autre poly- 
mere P5 identique ou different du polymere P3 et even- 
tuellement au moins un autre polymere P6 identique ou 
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^invention est relative a une composition de polymeres constitute d'une polyolefine modifiee et d'un polymere 
comportant au moins une fonction reactive, permettant la fabrication dans des materiels de transformation conven- 
tionnels de tubes ou de recipients presentant en particulier des proprietes mecaniques ameliorees. 

L'invention a egaiement pour objet des melanges de polymeres contenant une composition selon I'invention com- 
me agent compatibilisant pour des polymeres incompatibles. 

II a ete decrit dans I'art anterieur, par exemple dans le document de brevet US-A-3 373 222, des compositions de 
polymeres contenant en particulier une polyolefine et un polyamide, qui ont en presence d'un copolymere a base 
d'ethylene et d'acide acrylique ou methacrylique des proprietes mecaniques superieures a celles des melanges poly- 
ethylene-polyamide prepares en I'absence de copolymere ethylene-acide acrylique (ou methacrylique). Les procedes 
de mise en oeuvre des compositions ainsi constitutes sont I'extrusion ou I'extrusion-soufflage. 

Dans le document de brevet EP-A-15 556, il est decrit un procede de fabrication d'objets ayant une structure 
lamellaire dispersee avec des compositions contenant une polyolefine, un second polymere de type polyamide incom- 
patible avec la polyolefine et un copolymere d'ethylene contenant des groupements acides, anhydrides ou esters, soit 
dans la chaTne principale, soit sous forme greffons (de chalnons pendants). Dans ce cas, le melange est decrit comme 
heterogene, avec une phase continue polyolefinique et une phase dispersee polyamide sous forme de lamelles orien- 
tees dans le plan de la paroi de I'objet. Cette orientation est obtenue par un etirement important (100 a 500%) dans 
deux directions de I'espace, de la phase polymere a chaud, suivi d'une trempe. L'epaisseur des lamelles de polyamide 
ainsi obtenues est comprise entre 0,5 et 50-1 0' 6 metre (voir en particulier les documents de brevets EP-A-95 349 et 
90 554). 

Dans ce type de composition, I'agent utilise pour ameliorer les proprietes mecaniques du melange obtenu est 
generalement un copolymere d'ethylene et d'acide organique de type acide fumarique ou adipique (voir en particulier 
les documents de brevets EP-A-95 349, 90 554 et 15 556), ainsi que d'acide acrylique ou d'anhydride maleique (voir 
en particulier les documents de brevets US-A-3 373 222, 3 373 223, 3 373 224 et 4 444 81 7). 

On connait tgalement des compositions de polyamide associt a des copolymeres ou terpolymeres a base d'ethy- 
lene, d'ester acrylique ou methacrylique et d'acide acrylique ou methacrylique ou d'anhydride maleique. La presence 
des copolymeres ou terpolymeres disperses sous forme nodulaire dans une phase continue polyamide confere a cette 
derniere une resistance a I'impact amelioree (voir en particulier le document de brevet DE-A-2 551 023). 

Les references precedentes, representatives de I'etat actuel des developpements industriels dans le domaine des 
alliages de resines thermoplastiques en general et des melanges polyethylene-poly amide en particulier, font apparaitre 
i'interet de Putilisation de copolymeres, c'est-a-dire de polymeres composes de deux monomeres differents, comme 
agents favorisant I'adherence entre les deux phases constitutes des deux polymeres incompatibles. Or, on a mainte- 
nant decouvert, de maniere surprenante, que Incorporation de certains polymeres modifies, dans des compositions 
et/ou des melanges de polymeres incompatibles permettait d'obtenir une amelioration sensible des proprietes physico- 
chimiques et mecaniques de la composition obtenue par comparaison avec les melanges binaires. 

Les compositions de invention peuvent etre definies d'une maniere generale comme des compositions de poly- 
meres thermoplastiques contenant au moins deux polymeres distincts, c'est-a-dire au moins un polymere P1 compor- 
tant au moins une fonction reactive et au moins une polyolefine P2 modifiee contenant au moins un cycle succinimide 
substitue sur I'azote par un groupement reactif, ledit cycle ttant supports soit par la chaTne principale, soit par une 
chaine laterale. 

Des compositions particulieres rentrant dans le cadre de la presente invention comprendront au moins un troisieme 
polymere P3 choisi dans le groupe forme par les polymeres et les copolymeres obtenus par polymerisation d'un ou 
plusieurs composes olefiniques. Dans une forme preferee de realisation, ce troisieme polymere est une polyolefine. 
Cette polyolefine est habituellement choisie dans le groupe forme par les polyolefines obtenues a partir d'au moins un 
monomere insature choisi dans le groupe forme par les composes comportant une ou plusieurs insaturations et de 
preference choisie dans le groupe forme par I'ethylene, le propene, les butenes et les norbornenes. Parmi ces poiyo- 
lefines, on peut citer les polyethylenes, les polypropylenes, les polybutylenes et les copolymeres de ces composes. 
On utilise le plus souvent des polyethylenes ou des copolymeres d'ethylene constitues d'au moins 90 % d'ethylene et 
d'au plus 10 % d'une define en C3 a C8. On utilise en particulier du polyethylene designe par les hommes du metier 
par le terme "polyethylene haute densite» ayant de preference une densite d'environ 0,9 a environ 0,97 et un indice 
de fusion mesure selon la norme ASTM D 1238 d'environ 0,2 a environ 100(mesure effectuee sous 19,6 kg a 190 °C). 

Le polymere P1 comportant au moins une fonction reactive est habituellement un polymere choisi dans le groupe 
forme par les polyesters, les polymeres a cristaux liquides, les polycarbonates, les polyamides, les copolyamides, les 
polyurethannes, les polyacetals, lesalcools polyvinyliques, les copolymeres ethylene -alcool vinylique, les copolymeres 
d'olefines et de derives vinyliques fonctionnalises, tels que par exemple les copolymeres ethylene-acide acrylique. On 
utilise souvent comme polymere a fonction reactive les polyesters et les polyamides et de preference les polyesters. 
Parmi les polyesters que Ton utilise dans le cadre de la presente invention, on peut citer les homopolyesters et les 
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copolyesters. Ces polyesters sont habituellement obtenus par polycondensation d'au moins un compose comportant 
au moins deux fonctions acides carboxyliques avec au moins un compose comportant deux fonctions hydroxyle, ou 
par polycondensation d'au moins un compose comportant au moins une fonction hydroxyle et au moins une fonction 
acide carboxylique, ou par polycondensation d'au moins un compose de chacune de ces categories. Sans vouloir etre 

s limitatif, on peut citer a titre d'exemples de diacides utilisables pour former les polyesters I'acide terephtalique, I'acide 
isophtalique, les acides naphtalenedicarboxyliques, les acides diphenyldicarboxyliques, les acides diphenyletherdi- 
carboxyliques, les acides diphenylethanedicarboxyliques les acides cyclohexanedicarboxyliques, les acides adipique, 
suberique, sebacique, azelaique, malonique, glutarique et pimelique, chacun de ces acides pouvant comporter des 
substituants alkyl, alkoxy ou halogenes. Sans vouloir etre limitatif, on peut citer a titre d'exemples de composes dihy- 

10 droxyl^s utilisables pour former les polyesters I'^thyleneglycol, les propyleneglycols, les butanediols, le neopentylgly- 
col, I'hydroquinone, le resorcinol, les naphtalenediols, les dihydroxydiphenylethers, les cyclohexane-diols, les bishy- 
droxyph^nyl alcanes, dont ie 2,2-bis(4-hydroxyph6nyl)-propane (bis-phgnol-A), les polyoxyalkyleneglycols et les de- 
rives substitues de ces composes par un ou plusieurs groupes alkyl, alkoxy ou halogenes. Sans vouloir etre limitatif, 
on peut citer a titre d'exemples de composes hydroxycarboxyliques utilisables pour former les polyesters les acides 

is hydroxybenzoiques, les acides hydroxynaphtoiques, et les derives substitues de ces composes par un ou plusieurs 
groupes alkyl, alkoxy ou halogenes. Parmi les polyesters, on prefere le plus souvent employer des polyesters com- 
portant des fonctions esters liees a un cycle aromatique et en particulier le polybutylene terephtalate. Parmi les poly- 
amides et les copolyamides que I'on utilise dans le cadre de la presente invention, on peut citer ceux qui sont obtenus 
par des reactions bien connues d'un diacide sur une diamine ou d'un aminoacide ou d'un lactame sur lui-meme. On 

20 peut citer par exemple comme acides carboxyliques, I'acide terephtalique, I'acide isophtalique, les acides naphtale- 
nedicarboxyliques, les acides diphenyldicarboxyliques, les acides diphenyletherdicarboxyliques, les acides dipheny- 
lethanedicarboxyliques les acides cyclohexanedicarboxyliques, les acides adipique, suberique, sebacique, azelaique, 
malonique, glutarique et pimelique et comme amines primaires, les tetramethylene-diamine, pentamethylene-diamine, 
hexamethylene-diamine : octamethylene-diamine ; comme lactames et aminoacides, on peut citer par exemple le ca- 

25 prolactame (pour former le polyamide 6) et i'acide amino-undecanoique (pour former le polyamide 11). Les polyamides 
considers plus particulierement sont par exemple les polyamides 4 a 12 et les polyamides 6-6, 5-6, 4-10, 5-10, 6-10. 
On utilisera de preference les polyamides 6 et 1 1 . 

La polyolefine modifiee entrant dans les compositions de la presente invention peut etre definie comme etant le 
produit resultant de la reaction d'au moins une polyolefine, d'au moins un compose comportant un cycle maleimide 

30 substitue sur I'azote par un groupement reactif de formule -R-(X) n dans laquelle X represente un groupement reactif, 
n un nombre entier positif egal ou superieur a 1 et R est un reste comportant au moins un atome de carbone, et d'au 
moins un polyepoxyde contenant dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes. Le plus souvent n est egal a 1 
et dans ce cas le compose comportant un cycle maleimide utilise dans le cadre de la presente invention est represente 
par la formule (I) ci-apres : 

35 
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Le groupe reactif -X est habituellement choisi parmi le groupe hydroxyle, un groupe carboxylique, un groupe car- 
50 boxamide, un groupe hatogenure d'acide carboxylique, un groupe thiol, un groupe thiocarboxylique, un groupe amino, 
un halogene, un groupe epoxy, un groupe carboxylique esterifie dont la partie ester comporte un groupe reactif. Dans 
le cas ou plusieurs groupes -X sont presents, ils peuvent etre identiques entre eux ou differents. 

On utilise tres souvent des composes comportant un groupe reactif choisi parmi le groupe carboxylique, le groupe 
carboxamide, un groupe halog£nure d'acide et par exemple un groupe chlorure d'acide carboxylique. Le groupe pr6f6re 
55 est le groupe carboxylique. 

Le groupe -R- est habituellement choisi parmi les groupes hydrocarbones aliphatiques, satures ou insatur6s, subs- 
titues ou non, les groupes aromatiques substitues ou non substitues. On prefere generalement des groupes non subs- 
titues et le plus souvent des groupes comportant au moins un noyau aromatique. A titre d'exemples de groupes que 
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I'on trouve tres f requemment, on peut citer les groupes benzeniques relies en ortho, meta ou para, d'une part a I'atome 
d'azote et d'autre part au groupe reactif -X. On utilise le plus souvent la forme liee en para ou celle liee en meta. 

Les polyolefines utilisees pour fabriquer les polyolefines modifiees employees dans le cadre de la presente inven- 
tion peuvent etre n'importe quelles polyolefines bien connues des hommes du metier On utilisera de preference des 
polyolefines obtenues a partir d'au moins un monomere insature comportant une ou plusieurs insaturations, le plus 
souvent choisi dans le groupe forme par I'ethylene, le propene, les butenes et les norbornenes. Ainsi, ces polyolefines 
peuvent-elles etre formees par homopolymerisation ou copolymerisation d'au moins deux monomeres. 

Dans une forme particulierement preferee, la polyolefine sera choisie dans le groupe forme par les polyethylenes 
haute densite et les copolymeres Methylene constitues de preference d'au moins 90 % Methylene et d'au plus 10% 
d'une olefine en C3 a C8. On utilisera plus particulierement les polyethylenes haute densite ayant de preference une 
densite d'environ 0,90 a environ 0,97 et un indice de fusion mesure selon la norme ASTM D-1238 d'environ 0,2 a 
environ 100 (mesure effectuee sous 19,6 kg a 190 °C). 

Le polyepoxyde contenant dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes est le plus souvent choisi dans le 
groupe forme par les polyepoxydes aliphatiques, les polyepoxydes cycloaliphatiques et les polyepoxydes aromatiques. 
A titre d'exemples de composes tres souvent employes, on peut citer le diglycidylether du bis-phenol-A ou celui du 
bis-phenol-F, le triglycidyletherisocyanurate et/ou le tri-glycidylether-cyanurate et/ou le t rig lyc idyl -cyan urate et/ou le 
triglycidyl-isocyanurate ou les melanges d'au moins deux de ces composes. Les composes epoxydes comprenant au 
moins deux groupes epoxydes cites dans le brevet US-A-4 921 047 sont egalement utilisables dans le cadre de la 
presente invention. L'enseignement de ce brevet doit etre considere comme partie integrante de la presente description 
du seul fait de sa mention. On peut aussi avantageusement utiliser des polyepoxydes substitues par des atomes 
d'halogenes et en particulier par du chlore et/ou du brome. 

Les polyolefines modifiees employees dans le cadre de la presente invention sont habituellement preparees par 
deux methodes distinctes. La premiere methode consiste en la mise en contact de la polyolefine a I'etat fondu avec 
au moins un compose comportant un cycle maleimide substitue sur I'azote par un groupement reactif et £i. moins un 
compose contenant dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes au sein d'un melangeur ou dans une extru- 
deuse de maniere a former un produit P4 qui correspond a I'olefine modified que I'on utilise pour fabriquer les compo- 
sitions de la presente invention. Cette preparation peut etre effectuee avec ou sans amorceur radicalaire. A titre d'exem- 
ples d'amorceurs radicalaires, on peut citer les peroxydes. Dans le cadre de la presente invention, on prefere habi- 
tuellement travaiiler sans amorceur radicalaire. Cette possibility de formation sans amorceur radicalaire de polymeres 
contenant un cycle succinimide substitue sur I'azote par un groupement reactif, ledit cycle etant supporte soit par la 
chaine principale, soit par une chaine laterale, est un avantage certain qui permet d'eviter les risques de coupures et 
les risques de reticulation du polymere. La temperature de la reaction est habituellement comprise entra environ la 
temperature de fusion de la polyolefine et environ 300 °C. Le plus souvent cette temperature est d'environ 200 °C a 
environ 260 °C. La duree de la reaction est relativement faible et ne depasse pas habituellement 10 minutes. On 
prefere habituellement utiliser le systeme par extrusion-reaction, qui donne de tres bons resultats. 

La deuxieme methode de preparation des polyolefines modifiees (produit P4) employees dans le cadre de la 
presente invention consiste, dans une etape al ), en !a mise en contact de la polyolefine a I'etat fondu avec au moins 
un compose comportant un cycle maleimide substitue sur I'azote par un groupement reactif au sein d'un melangeur 
ou dans une extrudeuse, puis, dans une etape a2), en {'introduction au sein du melangeur ou dans I'extrudeuse d'au 
moins un compose contenant dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes. Cette preparation peut etre effec- 
tuee avec ou sans amorceur radicalaire. A titre d'exemples d'amorceurs radicalaires, on peut citer les peroxydes. Dans 
le cadre de la presente invention, on prefere habituellement travaiiler sans amorceur radicalaire. Cette possibility de 
formation sans amorceur radicalaire de polymeres contenant un cycle succinimide substitue sur I'azote par un grou- 
pement reactif, ledit cycle etant supporte soit par la chaine principale, soit par une chaine laterale, est un avantage 
certain qui permet d'eviter les risques de coupures et les risques de reticulation du polymere. La temperature de la 
reaction dans I'etape al) comme dans I'etape a2) est habituellement comprise entre environ la temperature de fusion 
de la polyolefine et environ 300 °C. Le plus souvent cette temperature est d'environ 200 °C a environ 260 °C. La duree 
de la reaction est relativement faible et ne depasse pas habituellement 10 minutes pour chacune des etapes. On 
prefere habituellement utiliser le systeme par extrusion-reaction, qui donne de tres bons resultats. La temperature est 
le plus souvent identique dans les deux etapes. 

Les compositions selon invention peuvent ainsi etre preparees selon deux methodes distinctes. La premiere 
methode consiste a mettre en contact une polyolefine a l'§tat fondu, au moins un polymere comportant au moins une 
fonction reactive, au moins un compose comportant un cycle maleimide substitue sur I'azote par un groupement reactif 
et au moins un polyepoxyde contenant dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes au sein d'un melangeur 
ou dans une extrudeuse. La temperature de la mise en contact est habituellement comprise entre environ la tempe- 
rature de fusion du polymere fondant le plus haut entrant dans la composition et environ 300 °C. Le plus souvent cette 
temperature est d'environ 200 °C a environ 260 °C. La duree de la reaction est relativement faible et ne depasse pas 
habituellement 10 minutes. On prefere habituellement utiliser le systeme par extrusion-reaction, qui donne de tres 
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bons resultats. 

La deuxieme methode consiste a mettre en contact au sein d'un melangeur ou dans une extrudeuse le produit P4 
avec au moins un polymere a fonction reactive tel que defini ci-avant. La temperature de la mise en contact est habi- 
tuellement comprise entre environ la temperature de fusion du produit P4 ou du polymere fondant le plus haut entrant 
dans la composition et environ 300°C. Le plus souvent cette temperature est d'environ 200 °C a environ 260 °C. La 
duree de la reaction est relativement faible et ne depasse pas habituellement 10 minutes. On prefere habituellement 
utiliser le systeme par extrusion-reaction, qui donne de tres bons resultats. 

La presente invention a egalement pour objet des melanges de polymeres comprenant au moins Tune des com- 
positions decrites ci-avant et au moins un polymere P5, identique ou different du polymere P3, choisi habituellement 
dans le groupe forme par les polymeres et les copolymeres obtenus par polymerisation d'un ou plusieurs composes 
olefiniques. Selon une forme preferee de invention le polymere P5 est une polyolefine habituellement choisie parmi 
les polyolefines citees ci-avant. On utilisera par exemple une polyolefine choisie dans le groupe forme par les polyo- 
lefines obtenues a partir d'au moins un monomere insature choisi dans le groupe forme par les composes comportant 
une ou plusieurs insaturations et de preference choisi dans le groupe forme par I'ethylene, le propene, les butenes et 
les norbornenes. On utilisera tres avantageusement une polyolefine haute densite choisie parmi celles citees ci-avant. 

La presente invention a egalement pour objet des melanges de polymeres comprenant au moins I'une des com- 
positions decrites ci-avant et au moins un polymere P6, identique ou different du polymere P1, comportant au moins 
une fonction reactive choisi habituellement parmi les polymeres a fonction reactive cites ci-avant. Selon une forme 
preferee de I'invention le polymere P6 est choisi dans le groupe forme par les polyesters, les polymeres a cristaux 
liquides, les polycarbonates, les polyamides, les polyacetals, les alcools polyvinyliques, les copolymeres ethylene- 
alcool polyvinylique, les copolymeres d'olefines et de derives vinyliques fonctionnalises. On utilise le plus souvent un 
polymere P6 choisi dans le groupe forme par les polyesters et les polyamides tels que par exemple I'un de ceux 
mentionnes ci-avant. Dans une forme particulierement preferee on utilisera un polyester. 

La presente invention concerne aussi des melanges de polymeres comprenant aw moins I'une des compositions 
decrites ci-avant, au moins un polymere P5, identique ou different du polymere P3, et au moins un polymere P6, 
identique ou different du polymere P1 . 

La proportion de polyolefine modifiee P2 entrant dans les compositions ou dans les melanges selon I'invention 
est habituellement d'environ 0,01 % a environ 99 % en poids. Cette proportion est souvent d'environ 0,1 % a environ 
90 % en poids et le plus souvent d'environ 0,2 % a environ 75 % en poids. Dans le cas de compositions ne contenant 
que les polymeres P1 et P2, la quantite de P1 est le complement a 100 % en poids par rapport a la quantite de P2 
employee. Lorsque la composition (ou les melanges) comprend en outre au moins un autre polymere P3 ou au moins 
deux autres polymeres P3 et P5, la quantite de ce polymere P3 ou de la somme des polymeres P3 et P5 est habituel- 
lement d'environ 1 % a environ 95 % en poids et souvent d'environ 5 % a environ 90 % en poids et la quantite du 
polymere P1 est d'environ 1 % et 75 % et souvent d'environ 5 % a environ 60 %. Lorsque la composition (ou les 
melanges) comprend en outre au moins un autre polymere P6, la quantite de ce polymere P6 ou de la somme des 
polymeres P1 et P6 est habituellement d'environ 1 % a environ 75 % en poids et souvent d'environ 5 % a environ 60 
%. Lorsque la composition (ou les melanges) comprend en outre au moins un autre polymere P3 et au moins deux 
autres polymeres P5 et P6, la quantite de ce polymere P3 ou de la somme des polymeres P3 et P5 est habituellement 
d'environ 1 % a environ 95 % en poids et souvent d'environ 5 % a environ 90 % en poids et la quantite de ce polymere 
P6 ou de la somme des polymeres P1 et P6 est habituellement d'environ 1 % a environ 75 % en poids et souvent 
d'environ 5 % a environ 60 %. Dans tous les cas, la somme des quantites de polymeres presents dans la composition 
ou dans les melanges selon I'invention est egale a 100 % en poids. 

La description complete de toutes demandes, tous brevets et publications, cites ci-dessus et ci-dessous, et de la 
demande francaise correspondante 97/03555, deposee le 24/03/97 est incluse par reference dans la presente des- 
cription. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portee. 
Exemple 1 

Dans cet exemple, on decrit la preparation d'une composition de polymeres selon I'invention en utilisant une ex- 
trudeuse corotative bi-vis CLEXTRAL vendue sous la reference BC21, dont le rapport longueur sur diametre est de 
28. Les vis ont un diametre de 25 millimetres (mm) et Textrudeuse est equipee d'une filiere dont le diametre est de 4 mm. 

On introduit dans la tremie d'alimentation un melange, realise au tonneau, de granules compose de 70 pour cent 
(%) en poids de polyethylene (PE) commercialise par la societe FINA sous la reference FINATHENE 3802® et de 30 
% en poids de polybutylene terephtalate (PBT) commercialise par la societe GENERAL ELECTRIC PLASTICS sous 
la reference VALOX 325®, Le debit de granules introduits dans I'extrudeuse est de 5 kilogrammes par heure (kg/h). 

On introduit simuttanement dans la tremie d'alimentation de la machine par I'intermediaire d'un doseur de poudre 
K-TRON vendu sous la reference KM-T20®, un melange equimolaire d'acide 4 maleimido-benzoique (AMB) et d'ARAL- 
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a 

DITE GT 7071®, commercialise par la societe CIBA-GEIGY, dont I'indice d'epoxyde est de 2. Le debit de poudre est 
de0.2kg/h. 

Le debit total de produits introduit dans I'extrudeuse est de 5,2kg/h. La temperature au sein de I'extrudeuse est 
maintenue a 240 °C, la Vitesse de rotation des vis est de 100 tours par minute (tr/min) le temps de sejour est de 1 
minute. Le jonc qui sort de la filiere est refroidi dans de I'eau a 25 °C. II est granule et seche. 

Exemple 2 

Cet exemple est un exemple comparatif dans lequel on prepare un melange de PE et de PBT On reprend la 
procedure dScrite dans I'exemple 1 mais on introduit dans I'extrudeuse uniquement le melange de granules PE (70 % 
en poids) PBT (30 % en poids). La temperature de travail est de 240 °C. Le debit de granules est de 5 kg/h et la Vitesse 
des vis est de 100 tr/min. Le jonc qui sort de la filiere est refroidi dans de I'eau a 25 °C. II est granule et seche\ 

Exemple 3 

Dans cet exemple, on decrit la preparation d'un melange de polymeres selon I'invention. On reprend la procedure 
decrite dans I'exemple 1 mais on introduit dans I'extrudeuse un melange, realise au tonneau, de granules compose 
de 64 % en poids de PE, 27 % en poids de PBT et de 9 % en poids de la composition preparee dans I'exemple 1. La 
temperature de travail est de 240 °C. Le debit de granules est de 5 kg/h et la Vitesse des vis est de 100 tr/min. Le jonc 
qui sort de la filiere est refroidi dans de I'eau a 25 °C. II est granule et seche. 

Exemple 4 

Dans cet exemple, on decrit la preparation d'un melange de polymeres selon I'invention. On reprend la procedure 
decrite dans I'exemple 1 mais on introduit dans I'extrudeuse un melange, realise au tonneau, de granules compose 
de 64 % en poids de PE, 27 % en poids de PBT et de 9 % en poids du melange prepare* dans I'exemple 3. La temperature 
de travail est de 240 °C. Le debit de granules est de 5 kg/h et la vitesse des vis est de 1 00 tr/min. Le jonc qui sort de 
la filiere est refroidi dans de I'eau a 25 °C. II est granule et seche. 

Exemple 5 

Dans cet exemple, on decrit la preparation d'une polyolefine modifiee (produit P2) en vue de son utilisation pour 
la preparation de compositions de selon la presente invention. On reprend la procedure decrite dans I'exemple 1 mais 
on introduit dans I'extrudeuse un melange de PE et de poudre comprenant un melange equimolaire d'AMB et d'ARAL- 
DITE GT 7071®. Le debit de produits introduits dans I'extrudeuse est de 5,28 kg/h dont 5 kg/h de PE et 0,28 kg/h du 
melange AMB-ARALDITE® et la vitesse des vis est de 1 00 tr/min. Le jonc qui sort de la filiere est refroidi dans de I'eau 
a 25 e C. ii est granule el seche. 

Exemple 6 

Dans cet exemple, on decrit la preparation d'une composition de polymeres selon I'invention. On reprend la pro- 
cedure decrite dans I'exemple 1 mais on introduit dans I'extrudeuse un melange, realise au tonneau, de granules 
compose de 60 % en poids de PE, 30 % en poids de Polyamide 6 (PA6) commercialise par la societe ELF ATOCHEM 
sous la reference ORGAMIDE RESNO® de masse moleculaire moyenne en nombre de 31 200 grammes par mole, 
et 10 % en poids du produit P2 prepare dans I'exemple 5. La temperature de travail est de 240 °C. Le debit de granules 
est de 5 kg/h et la vitesse des vis est de 100 tr/min. Le jonc qui sort de la filiere est refroidi dans de I'eau a 25 °C. II 
est granule et seche. 

Exemple 7 

Cet exemple est un exemple comparatif dans lequel on prepare un melange de PE et de PA6. On reprend la 
procedure decrite dans I'exemple 1 mais on introduit dans I'extrudeuse uniquement le melange de granules PE (70 % 
en poids) PA6 (30 % en poids). La temperature de travail est de 240 °C. Le debit de granules est de 5 kg/h et la vitesse 
des vis est de 100 tr/min. Le jonc qui sort de la filiere est refroidi dans de I'eau a 25 °C. II est granule et seche\ 

Exemple 8 

Dans cet exemple, on decrit la preparation d'un melange de polymeres selon I'invention. On reprend la procedure 
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decfite dans I'exemple 1 mais on introduit dans I'extrudeuse un melange, realise au tonneau, de granules compost 
de 65 % en poids de PE, 28 % en poids de PA6 et 7 % en poids du produit prepare dans I'exemple 6. La temperature 
de travail est de 240 °C. Le debit de granules est de 5 kg/h et la vitesse des vis est de 100 tr/min. Le jonc qui sort de 
la filiere est refroidi dans de I'eau a 25 °C. II est granule et seche. 

Exemple 9 

Dans cet exemple, on prepare a partir des diverses compositions ou melanges obtenus dans les exemples pre- 
cedents des eprouvettes qui seront utilis6es pour la determination des proprietes mecaniques de ces melanges ou 
compositions de polymeres. La realisation des eprouvettes est effectuee a I'aide d'une presse a injection de type 
BILLION d'une force de fermeture de 900 kilonewton equipee d'une vis de diametre de 38 mm. Le moule «deux em- 
preintes» est maintenu a une temperature de 20 °C. Les eprouvettes de type A realises satisfont a la norme ISO 
3167. Le tableau 1 ci-apres donne les conditions de formation des eprouvettes. 



Tableau 1 



Exemple n° 


Temperature matiere (°C) 


Pression de commutation (bar*) 


Vitesse de la vis (tr/min) 


1 


237 


120 


150 


2 


238 


120 


150 


3 


236 


120 


150 


4 


237 


120 


150 


6 


243 


141 


80 


7 


244 


126 


80 


8 


244 


130 


80 



* 1 bar est egal a 0,1 MPa. 



Exemple 10 

Dans cet exemple, on determine la resistance aux chocs de certaines eprouvettes formees dans I'exemple 9. 
_'essai est realise selon methode CHOC CHARPY suivant la norme ISO 179/1eA. L'energie du pendule est de 4 
Joules, la distance entre appuis est de 62 mm, les mesures sont relevees a 23 °C et 50 % d'humidite relative. Les 
valeurs sont notees dans le tableau 2 ci-apres : 



Tableau 2 



Exemple n° 


Energie (J) 


Resistance (kJ/m 2 ) 


2 


0,3 


9,99 


3 


0,34 


11,03 


4 


0,31 


10,33 


7 


0,98 


32 


8 


1.2 


40,03 



Les resultats montrent que les compositions ou les melanges selon I'invention ont une meilleure resistance aux 
chocs que les melanges de polymeres de comparaison (eprouvettes obtenues a partir des produits prepares dans les 
exemples 2 et 7). 

Exemple 11 

Dans cet exemple, on determine la resistance a la traction de certaines eprouvettes formees dans I'exemple 9. 
On realise un test de traction sur une machine type INSTRON 1175 equipee d'une tete de mesure de 10 5 Newton. La 
valeur du module d'eiasticite est donnee pour une vitesse de defacement de la traverse de 1 mm/min. Les autres 
valeurs sont donnees pour une vitesse de deplacement de la traverse de 10 mm/min. Les valeurs mesurees sont 
notees dans le tableau 3 ci-apres. 
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Tableau 3 



10 



15 



20 



Exemple n° 


Module d'elasticite (MPa) 


Contrainte a la rupture (MPa) 


Deformation a la rupture (%) 


1 


746 


12,5 


55 


2 


651 


11 


54 


3 


673 


11,1 


65 


4 


651 


12 


59 


6 


681 


23,4 


61,1 


7 


680 


21,6 


18,4 


8 


686 


23,4 


26,1 



Les resultats montrent que les compositions ou les melanges selon I'invention ont de meilleures proprietes me- 
canique que les melanges de polymeres de comparaison (eprouvettes obtenues a partir des produits prepares dans 
les exemples 2 et 7). 

Les exemples qui precedent peuvent etre repetes avec des resultats analogues en substituant les reactifs et/ou 
les conditions generates ou particulieres decrites dans I'invention a ceux mis en oeuvre dans ces exemples. 

Au vu de la description qui precede, I'homme du metier peut aisement determiner les caracteristiques essentielles 
de I'invention et, sans s'ecarter de I'esprit et de la portee de celle-ci, y apporter divers changements ou modifications 
pour Tadapter a diverses utilisations et conditions de mise en oeuvre. 



25 



Revendications 



30 



1. Composition de polymeres thermoplastiques contenant au moins deux polymeres distincts caracterisee en ce 
qu'elie comprend au moins un polymere P1 comportant au moins une fonction reactive, et au moins une polyolefine 
P2 modifiee contenant au moins un cycle succinimide substitue sur I'azote par un groupement reactif, ledit cycle 
etant supporte soit par la chatne principale, soit par une chame (aterale. 



35 



Composition de polymeres thermoplastiques selon la revendication 1 comprenant au moins un troisieme polymere 
P3 choisi dans le groupe forme par les polymeres et les copolymeres obtenu par polymerisation d'un ou plusieurs 
composes olefiniques. 

Composition de polymeres thermoplastiques selon la revendication 2 dans laquelle !c troisieme polymere est une 
polyolefine. 



40 



Composition de polymeres thermoplastiques selon la revendication 2 ou 3 dans laquelle la polyolefine est choisie 
dans le groupe forme par les polyoiefines obtenues a partir d'au moins un monomere insature choisi dans le groupe 
forme par les composes comportant une ou plusieurs insaturations et de preference choisi dans le groupe forme 
par I'ethylene, le propene, les butenes et les norbornenes. 



45 



5. Composition de polymeres thermoplastiques selon Tune des revendications 2 a 4 dans laquelle la polyolefine est 
un polyethylene haute densite. 



50 



55 



6. Composition de polymeres thermoplastiques selon Tune des revendications 1 a 5 dans laquelle la proportion de 
polyolefine modifiee P2 est d'environ 0,01 % a environ 99 % en poids. 

7. Composition de polymeres thermoplastiques selon I'une des revendications 1 a 6 dans laquelle le polymere P1 
comportant au moins une fonction reactive est choisi dans le groupe forme par les polyesters, les polymeres a 
cristaux liquides. les polycarbonates, les polyamides, les copolyamides, les polyurethannes, les polyacetals, les 
alcools polyvinyliques, les copolymeres ethylene-alcool vinylique, les copolymeres d'olefines et de derives vinyli- 
ques fonctionnalises. 

8. Composition de polymeres thermoplastiques selon I'une des revendications 1 a 7 dans laquelle le polymere P1 
comportant au moins une fonction reactive est choisi dans le groupe forme par les polyesters et les polyamides. 



8 
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r9. ^CoPnposition de polymeres thermoplastiques selon Tune des revendications 1 a 8 dans laquelle le polymere P1 
comportant au moins une fonction reactive est choisi dans le groupe forme par les polyesters. 

10. Composition de polymeres thermoplastiques selon Tune des revendications 1 a 9 dans laquelle la polyolefine 
modified est le produit resultant de la reaction d'au moins une polyolefine, d'au moins un compose comportant un 
cycle maleimide substitue sur I'azote par un groupement reactif de formule -R-(X) n dans laquelle X represente un 
groupement reactif, n un nombre entier positif egal ou superieur a 1 et R est un reste comportant au moins un 
atome de carbone et d'au moins un polyepoxyde contenant dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes, 
de preference choisi dans le groupe forme par les polyepoxydes aliphatiques, les polyepoxydes cycloaliphatiques 
et les polyepoxydes aromatiques et de preference parmi les composes du groupe forme par le diglycidylether du 
bis-phenol-A ou celui du bis-phenol-F, le triglycidylether-isocyanurate, le triglycidylether-cyanurate, le triglycidyl- 
cyanurate, le triglycidyl-isocyanurate ou les melanges d'au moins deux de ces composes. 

11. Composition selon la revendication 10 dans lequel le groupe reactif X est choisi parmi un groupe hydroxyle, un 
groupe carboxylique, un groupe carboxamide, un groupe halogen ure d'acide carboxylique, un groupe thiol, un 
groupe thiocarboxylique, un groupe amino, un halogene, un groupe epoxy, un groupe carboxylique esterifie dont 
la partie ester com porte un groupe reactif et le groupe -R- est choisi parmi les groupes hydrocarbones aliphatiques, 
satures ou insatures, substitues ou non, les groupes aromatiques substitues ou non substitues. 

12. Composition selon la revendication 10 ou 11 dans lequel le groupe -R- est un reste benzenique et le groupe -X 
est en position meta ou para par rapport a I'atome d'azote et est de preference un groupe carboxylique. 

13. Composition de polymeres thermoplastiques selon Tune des revendications 1 a 12 caracterisee en ce qu'elle est 
le produit obtenu par mise en contact d'une polyolefine a I'etat fondu, d'au moins un polymere comportant au moins 
une fonction reactive, d'au moins un compose comportant un cycle maleimide substitue sur I'azote par un grou- 
pement reactif et d'au moins un polyepoxyde contenant dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes au 
sein d'un melangeur ou dans une extrudeuse. 

14. Composition de polymeres thermoplastiques selon I'une des revendications 1 a 12 caracterisee en ce qu'elle est 
le produit obtenu par mise en contact dans une etape a) d'une polyolefine a I'etat fondu, d'au moins un compose 
comportant un cycle maleimide substitue sur I'azote par un groupement reactif et d'au moins un polyepoxyde 
contenant dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes au sein d'un melangeur ou dans une extrudeuse 
de maniere a former un produit P4, puis dans une etape b) par mise en contact au sein d'un melangeur ou dan?, 
une extrudeuse du produit P4 obtenu a Petape a) avec au moins un polymere a fonction reactive. 

15. Composition de polymeres thermoplastiques selon la revendication 14 dans laquelle le produit P4 est obtenu par 
mise en contact dans une etape al) d'une polyolefine a I'etat fondu avec au moins un compose comportant un 
cycle maleimide substitue sur I'azote par un groupement reactif au sein d'un melangeur ou dans une extrudeuse, 
puis dans une etape a2) par mise en contact au sein d'un melangeur ou dans une extrudeuse du produit issu de 
I'etape al) avec au moins un polyepoxyde contenant dans sa molecule au moins deux groupes epoxydes. 

16. Melange de polymeres caracterise en ce qu'il comprend au moins une composition selon I'une des revendications 
1 a 15 : et au moins un polymere P5, identique ou different du polymere P3, choisi dans le groupe forme par les 
polymeres et les copolymeres obtenu par polymerisation d'un ou plusieurs composes olefiniques. 

17. Melange selon la revendication 16 dans lequel le polymere P5 est une polyolefine. 

18. Melange selon la revendication 17 dans lequel la polyolefine est choisie dans le groupe forme par les polyolefines 
obtenues a partir d'au moins un monomere insature choisi dans le groupe forme par les composes comportant 
une ou plusieurs insaturations et de preference choisi dans le groupe forme par I'ethylene, le propene, les butenes 
et les norbornenes. 

19. Melange selon la revendication 16 ou 17 dans lequel la polyolefine est un polyethylene haute densite. 

20. Melange selon I'une des revendications 1 a 19 caracterise en ce qu'il comprend en outre au moins un polymere 
P6, identique ou different du polymere P1, comportant au moins une fonction reactive. 

21. Melange selon la revendication 20 dans lequel le polymere P6 comportant au moins une fonction reactive est 
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chpisfdans le groupe forme par les polyesters, les polymeres a cristaux liquides, les polycarbonates, les polya- 
mides, les polyacetals, les alcools polyvinyliques, les copolymeres ethylene-alcool polyvinylique, les copolymeres 
d'olefines et de derives vinyliques fonctionnalises. 

s 22. Melange selon la revendication 20 ou 21 dans lequel le polymere P6 comportant au moins une fonction reactive 
est choisi dans le groupe forme par les polyesters et les polyamides. 

23. Melange selon I'une des revendications 20 a 22 dans lequel le polymere P6 comportant au moins une fonction 
reactive est choisi dans le groupe forme par les polyesters. 

w 
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